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Abstract 



The invention relates to a method for the production of 1,1,1-trifluoro-2,2-dichloroethane by chlorination of 
1,'1,1-trifluoro- 2-chloroethane, in which the chlorination is carried out under high pressure. The pressure is 
preferably 10 to 400 bar, in particular 50 to 250 bar. In the case of thermal initiation of the reaction it is 
preferably carried out at 200 to 300 DEG C. In the case of initiation by radical starters, the reaction is 
preferably carried out at 150 to 250 DEG C. 
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© Verfahren zur Hersteilung von 1,1,1-Trffluor-2,2-dlchlorethan unter erhohtem Druck. 

© Die Erflndung betrifft ein Verfahren zur Hersteilung von 1,1,1-Trifluor-2,2-dichlorethan durch Chlorierung von 
1,1,1-Trifluor-2-chlorethan, bei dem die Chlorierung unter erhohtem Druck durchgefUhrt wird. Oer Druck betrSgt 
vorzugsweise 10 bis 400 bar, insbesondere 50 bis 250 bar. Bei thermischer Initiierung der Reaktion arbeitet man 
vorzugsweise bei 200 bis 300 *C Bei der Initiierung durch Radikalstarter arbeitet man vorzugsweise bei 150 bis 
250* C. 
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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON 1 t 1 f 1-TRIFLUOR-2,2-OICHLORETHAN UNTER ERHOHTEM DRUCK 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 1,1,1-Trifluor-2,2-dlchlorethan (R 123} durch 
Chlorierung von 1,l,1-Trifluor-2-chlorethan (R 133a). 

1,1,1-Trifluor-2,2-dichlorethan (R 123) gilt als potentieller Ersatzstoff fOr den vollhalogenierten Fluor- 
chlorkohlenwasserstoff Fluortrichiormethan (R 11), dessen Produktion und Verbrauch wegen des Verdaohts 
5 einer Schadigung der Ozonschicht eingeschrankt werden mutf. R 123 liefert einen geringeren Beitrag zum 
Treibhauseffekt und hat aufgrund seines Abbauverhaltens in den unteren Atmospharenschichten ein 
erheblich niedrigeres Ozongefahrdungspotential. Seine Hauptverwendung findet es als Verschaumungsmit- 
tel in der Kunststoffverarbeitung und als Reinigungsmittel. 

Man erhalt 1,1 J-Trifluor-2,2-dichlorethan (CF3-CHCI2) gemafl US-A-3,755,477 durch Umsetzung von 

70 Perchlorethyien mit wasserfreiem Fluorwasserstoff bei Temperaturen von 360 *C an Chrom-Katalysatoren. 
Nachteilig bei diesem Verfahren sind neben der raschen Desaktivierung der Katalysatoren die geringe 
Ausbeute an CF 3 -CHCI 2 sowie die grofle Anzahl der wirtschaftlich nicht verwendbaren Nebenprodukte. 
Zudem ist bei dieser Arbeitsweise nicht auszuschlieflen, da/3 sich desttfiativ nicht abtrennbare, aus 
toxikoiogischer Sicht fragwilrdige Dichlortrifluorethan-lsomere (z.B. R 123a).bilden. 

75 Bne weitere Darstellungsmethode von 1,1,1-Trifluor-2,2-dichlorethan ist die in der US-A-4,060,469 
beschriebene Photochlorierung von 1,1,1-Trifluor-2-chlorethan in der Gasphase. Nachteil dieses Verfahrens 
ist die sehr geringe Lichtquantenausbeute und der geringe Umsatz. Laut US-A-4, 145,368 und US-A- 
4,192,822 kann die Ausbeute an R 123 zwar erhoht werden, wenn man die Reaktionsprodukte bei 350* C 
Qber Chromoxyfluorid-Katalysatoren leitet. Aber auch mit dieser Verfahrensvariante ia/3t sich die Ausbeute 

20 nur auf maximal 14% steigern. Hinzu kommt, da/3 die verwendeten Cr-O-F-Katalysatoren nicht nur die 
Dismutierungsreaktion kataiysieren, sondern da/3 auch Dismutierungs-; Isomerisierungs- und Eliminierungs- 
reaktionen an ihnen stattfinden und somit in erheblichem Ma/te wirtschaftlich nicht verwertbare Nebenpro- 
dukte bei dieser Arbeitsweise anfallen. 

Weiterhin ist bekannt, da/3 l.l.l-Trifluor^-dichlorethan uber die thermische Chlorierung von 1,1,1- 

25 Trifluorethan zuganglich ist Wie E.T. Mcflee et aJ., Ind. and Engineering Chem., 39, Seiten 409-411 (1947) 
berichten, wird 1,1,1-Trifluorethan bei 497* C mit der 1,1-molaren Chlormenge umgesetzt (Seite 411 und 
Tabelle III). Dieses Verfahren ist jedoch fur eine industrielle Darstellung von R 123 ungeeignet, da weniger 
. als die Halfte des eingesetzten Chlors abreagiert und R 123 unter den Reaktionsbedingungen in dem 
Produktgemisch nur ein Nebenprodukt darstellt. Unter den angegebenen Bedingungen treten neben dem 

ao vollhalogenierten Hauptprodukt CF3-CCI3 auch unerwunschte Abbauprodukte (z.B. CCU, CF 3 CI) im Produkt- 
spektrum auf. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein im industriellen Mai3stab vorteilhaft durchzufGhrendes Verfahren zur 
effizienten und wirtschaftlichen Herstellung von 1,1,1-Trifluor-2,2-dichlorethan bereitzustellen. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von l.l.l-Trifluor^^-dichlorethan durch 
35 Chlorierung von 1,1,1-Trifluor-2-chlorethan, dadurch gekennzeichnet, da/3 die Chlorierung unter erhohtem 
Druck durchgefuhrt wird. 

Unter Normaldruck findet die Chlorierung von 1,1,1-TrifIuor-2-chlorethan im ailgemeinen erst bei 
Temperaturen oberhalb 380 'C und auch dann nur unvollstandig statt Urn so Gberraschender war die 
Feststellung, da/3 durch Anwendung von erhohtem Druck die Chlorierung von 1,1,1-Trifluor-2-chlorethan 
40 schon bei viel tieferen Reaktionstemperaturen mit hohen Urn wand lungsraten und hoher Selektivitat durchge- 
fUhrt werden kann. 

Bei dem erfindungsgemaflen Verfahren wird 1,1,1-Trifluor-2,2-dichlorethan in isomerenreiner Form 
erhalten, und es fSilt 1,1,1-Trifluor-2,2,2-trichlorethan als praktisch einziges Nebenprodukt an. Hierbei treten 
somit weder unerwunschte Abbaureaktionen (C-C-Spaltungen) noch andere storende Nebenreaktionen auf. 
45 Das Arbeiten unter Druck nach der vortiegenden Erfindung hat gegenuber der drucklosen Chlorierung 
den Vorteil, da/3 neben der hdheren Selektivitat der Umsatz wesentlich grofler ist und sich hohere Raum- 
Zeit-Ausbeuten erzielen lassen. Das eingesetzte Chlor reagiert vodstSndig ab und braucht daher nicht 
anschlie/tend aus dem Produktgemisch abgetrennt zu werden. 

Zur OurchfOhrung des Verfahrens werden vorzugsweise DrUcke von 10 bis 400 bar und insbesondere 
50 von 50 bis 250 bar angewandt. 

Die Reaktionskomponenten konnen beim erfindungsgema/Jen Verfahren uberkritisch oder flOssig voriie- 

gen. 

Weiterhin kann die Chlorierung in einem inerten Losungsmittel, welches die flussige Phase bildet 
durchgefuhrt werden, wodurch der Druck und die Temperatur natUrlich in einem etwas weiteren Bereich als 
beim losungsmittelfreien Arbeiten variiert werden kann und sich ein gQnstiger VerdQnnungseffekt erzielen 
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Vorteilhafterweise werden in diesem Fall Losungsmittel eingesetzt, deren kritische Temperaturen 
oberhaib der angewandten Reaktionstemperaturen liegen und die unter den Chlorierungsbedingungen inert 
sind. Besonders gunstig sind Chlorkohlenwasserstoffe, Ruorkohlenwasserstoffe und Fluorchlorkohlenwas- 
5 serstoffe, vorzugsweise Tetrachlormethan und Trichlortrifluorethan. 

Das Verfahren kann thermisch Oder chemisch eingeleitet (Initliert) werden. 

Bei der thermischen Initiierung arbeitet man im ailgemeinen bei Temperaturen von 150 bis 400 *C, 
vorzugsweise 200 bis 300 # C. Bei der chemischen Initiierung arbeitet man im ailgemeinen bei Temperatu- 
ren von 100 bis 300* C, vorzugsweise 150 bis 250 ' C. 
ro Im Faile der chemischen Initiierung finden die ftir die Chlorierungen bekannten Initiatoren Verwendung. 
Beispielsweise kdnnen hier Oiazoverbindungen, wie 2,2-Azoisobuttersauredinitril, Oder auch Peroxidverbin- 
dungen, wie Laurylperoxid und Benzoylperoxid, eingesetzt werden. 

Das Verfahren erzielt sehr gute Umsatze bei Initiatormengen von 1 x 10~ 2 bis 1 x 10" 6 , bevorzugt von 
1 x 10~ 3 bis 1 x 10~ 5 mol Initiator pro mol Chlor. Hohere Konzentrationen an Initiator (Radikalstarter) sind 
is moglich, aber fGr einen guten Verfahrensverlauf nicht notwendig. 

Das vorliegende Verfahren kann sowohl kontinuierlich als auch diskontinuierlich durchgefuhrt werden. 
Bei diskontinuierlicher Reaktionsftlhrung wird das Chlor gasformig Oder flQssig und das 1,1,l-Trifluor-2- 
chlorethan flUssig, mit Oder ohne Losungsmittel, in den Druckreaktor eingebracht. Im Faile der Verwendung 
von Radikalstartern konnen diese direkt in das Druckgefafl zugegeben werden, vorzugsweise werden sie in 
20 1,1,1-Trrfluor-2-chlorethan, oder ggf. dem Losungsmittel gelost. Der entsprechende Reaktionsdruck ergibt 
sich aus den Stoffmengen der Einsatzstoffe und der Reaktionstemperatur. Bei kontinuierlicher Arbeitsweise 
wird der Druck au/ter durch die Temperatur durch Einpumpen der Reaktionskomponenten erzeugt und 
durch ein Entspannungsventil konstant gehalten. 

Nach Verlassen der Reaktoren werden die Produkte entspannt, der entstehende wasserfreie Chlorwas- 
25 serstoff abgetrennt und rektifiziert, wobei nicht umgesetztes 1,1,1-Trifluor-2-chlorethan im Kreis gefOhrt und 
erneut eingesetzt werden kann. 

Als Reaktormateriai hat sich Nickel bewahrt. Dabei ist Reinnickel zu bevorzugen. jedoch finden auch 
hochnickelhaitige Stahle und Speziallegierungen als Werkstoffe Verwendung. 

Bei der industriellen Anwendung des erfindungsgemS/ten Verfahrens sind diverse Reaktorformen 
30 moglich. Beispielsweise konnen RGhrkessel, Reaktionskaskaden und Rohrreaktoren eingesetzt werden, 
vorzugsweise Rohrreaktoren. 

Das Molverhaltnis Chlor/R 133a solite im ailgemeinen etwa 0,02-1,0 betragen. Wenn hohe SelektivitMt 
erwunscht ist, wahit man vorzugsweise ein Molverhaltnis von 0,02-0,4. Falls dagegen hoher Umsatz 
erwOnscht ist wahlt man vorzugsweise ein Molverhaltnis von 0,4-1 ,0. 
35 In den folgenden Beispielen wird die Erfindung naher erlautert. 

Die Produktzusammensetzungen wurden gaschromatographisch analysiert und zusStzlich J9 F- und t H- 
NMR-spektroskopisch identifiziert. Die angegebenen Prozentangaben sind Gewichtsprozente. 



40 Beispiel 1 

Ein mit Reinnickel ausgekleideter Autoklav von 1 Liter Inhalt wurde unter Feuchtigkeitsausschlui3 mit 
den in Tabeile 1 angegebenen Mengen 1,1,1-Trifluor-2-chlorethan und Chlor beschickt. Mittels einer 
Mantelheizung wurde der Autoklav auf die gewQnschte Reaktionstemperatur gebracht und die Reaktorinnen- 
45 temperatur wahrend des Versuchs konstant gehalten. Danach wurde auf Raumtemperatur abgekuhlt und 
entspannt Nach der Chlorwasserstoff-Abtrennung erfolgte die Produktcharakterisierung und die destillative 
Aufarbeitung. 

Die Versuchsresultate sind in Tabeile 1 aufgefUhrt. 

so 
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Tabelle 1 





Molverhaltnis Chlor/R 






133a 






0,27 


0,51 


0,58 


Temperatur: ( # C) 


250 


250 


250 


Druck: (bar) 


120 


127 


122 


Reaktionszeit: (h) 


1 


1 


1 


Edukte: 


CF3-CH2CI (g) 


280 


237 


225 


Chlor (g) 


45 


72 


78 


Produkte: 


CF 3 -CH 2 CI (%) 


70,1 


51,5 


47,0 


CF 3 -CHCI 2 (%) 


24,9 


35,0 


36,0 


CF3-CCI3 (%) 


4,7 


13,5 


17,0 


Andere (%) 


<0,1 


<0,1 


<0,1 


Umsatz: 


Chior (%) 


>99 


>99 


> 99 


R 133a (%) 


24 t 4 


40.9 


45,1 


Selektivitat 


R 123 (%) 


83,3 


72.2 


67,9 



3Q 



Beispiei 2 

In das im Beispiei 1 beschriebene Druckgefafl wurden 2 mol Tetrachlormethan als inertes Losungsmit- 
35 tel vorgelegt und die Edukte 1,1 t 1-Trifluor-2-chlorethan und Chlor zudosiert Wahrend der Aufheiz- und 
Reaktionsdauer wurde mittels einer Schuttelvorricrrtung die gute Durchmischung der Reaktionsprodukte 
gewahrleistet. Nach Ablaut der jewelligen Reaktionszeit erfoigte die destillative Aufarbeitung. 

In der Tabeile 2 sind die Resuitate aufgeiistet. 
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Tabelle 2 



w 



15 



20 



25 



30 





Molverhaltnis 




Chlor/R 133a 




0,26 


0.24 


Temperatur: (*C) 


200 


220 


Druck: (bar) 


62 


70 


Reaktionszeit (h) 


3 


1 


Edukte: 


CF3-CH2CI (g) 


280 


280 


Chlor (g) 


43 


40 


Losungsmittel: 


CCU (g) 


363 


363 


Produkte: (ohne Tetra) 


CF3-CH2CI (%) 


70.9 


73.0 


CF 3 -CHCI 2 (%) 


25,0 


23.4 


CF r CCI 3 (%) 


4,0 


3,5 


Andere (%) 


<0,1 


< 0,1 


Umsatz: 


Chlor (%) 


>99 


> 99 


Rl33a (%) 


237 


21,8 


Selektivitat: 


R 123 (%) 


85,9 


86,7 



35 Beispiel 3 

In 2 mol Tetrachlormethan wurden 100 mg 2,2-Azoisobuttersauredinitril gelost und die Losung in den 
in Beispiel 1 beschriebenen Autoklaven eingebracht. Anschlieflend wurde 1,1,1-Trifluor-2-chlorethan und 
Chlor zugesetzt und die Reaktion bei 180*C durchgefUhrt. Nach der Produktaufarbeitung waren die 
40 Resultate wie folgt: 



45 



so 
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Tabelle 3 





Moiverhaltnis 




Chlor/R 133a 




0,26 


0,44 


Temperatur: (*C) 


180 


180 


Druck: (bar) 


50 


55 


Reaktionszeit: (h) 


1 


1 


Edukte: 


CF 3 -CH a CI (g) 


280 


237 


Chlor (g) 


43 


64 


Radikalstarter: 


(2,2 -Azoisobuttersauredimitril) (mg) 


100 


100 


Losungsmittei: 


CCU (g) 


363 


363 


Produkte: (ohne Tetra) 


CF3-CH2CI (%) 


71,6 


53,9 


CF3-CHCI2 (%) 


24,3 


34,3 


CF3-CCI3 (%) 


4,0 


11,8 


Andere (%) 


< 0,1 


< 0,1 


Umsatz: 


Chlor (%) 


> 99 


> 99 


R 133a (%) ' 


23,0 


38,8 


Selektivitat: 


R 123 (%) 


85,6 


74,4 



AnsprGche 

40 1. Verfahren zur Herstellung von 1,1,1-Trifluor-2,2-dichlorethan durch Chlorierung von 1,1,Mrifluor-2- 
chlorethan, dadurch gekennzeichnet, da/3 die Chlorierung unter erhohtem Druck durchgefUhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl das Reaktionsgemisch Gberkritisch oder in 
flUssiger Phase voriiegt 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafi die flGssige Phase durch Druck aufrecht 
46 erhalten wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafl die flQssige Phase durch ein Losungsmittei 
gebildet wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dai3 ais Losungsmittei ein Chlorkohlenwasserstoff, 
ein Fluorkohlenwasserstoff oder ein 

so- Fluorchlorkohlenwasserstoff eingesetzt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dai* als Losungsmittei Tetrachlormethan oder 
1 t 1,1-Trifluor-2,2,2-trichlorethan eingesetzt wird. 

7. Verfahren nach einem der AnsprGche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafl man bei Drticken von 10 - 
400 bar arbeitet. 

55 8. Verfahren nach einem der AnsprGche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, da/3 man bei DrGcken von 50 bis 
250 bar arbeitet. 

9. Verfahren nach einem der AnsprGche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, da/3 man die Chlorierung 
thermisch initiiert und bei Temperaturen von 150 bis 400* C arbeitet. 
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10. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB mafl.die Chlorierung durch 
Radikalstarter fnrtiiert und bei Temperaturen von 100 bis 300* C arbeltet. 

11. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet da/J man die Chlorierung durch 
RadikaJstarter initiiert und bei 150 bis 250 ' C arbeitet. 

s 12. Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, datf ais Radikalstarter eine Diazoverbin- 
dung oder eine Peroxidverbindung verwendet wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 10 oder 11. dadurch gekennzeichnet. dafl ais Radikalstarter 2,2'-Azoisobutter- 
sauredinitril verwendet wird. 

14. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 13. dadurch gekennzeichnet. dafl das MoiverhsNtnis 
70 Chlor/l.l.l-Trichlor-2-chlorethan zwischen 0,02 und 1.0 liegt 

15. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 14. dadurch gekennzeichnet, dafl die Umsetzung kontinuier- 
lich durchgeftihrt wird. 

16. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dafl die Umsetzung in einem 
Rohrreaktor durchgefChrt wird. 
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